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© Verfahren zur Unterdruckung sulfatreduzierender Bakterien bei MIOR 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Unterdruckung 
sulfatreduzierender Bakterien (SRB). Die Erfindung gehdrt in 
das Gebiet der mikrobiellen Verfahren zur Erhdhung der 
Erdolabgabe (MIOR) von Lagerstatten. 
Die Erfindung verfolgt das Ziel. eine Technologic fur das 
Melasse-insitu-Verfahren zur Erhdhung der Erdolabgabe zu 
entwickeln, die die Vorzuge bekannter Verfahren voll entfal- 
tet bzw. noch erhoht und gleichzeitig die. insbesondere 
unter milden Schichtbedingungen in Gegenwart sulfathalti- 
ger Schichtwasser gegebene Gefahr einer verstarkten Ent- 
wicklung von SRB mit ihrer durch die HjS-Bildung bekann- 
ten Nachteile. wie Erhdhung der Korrosionsgefahr, Minde- 
.ung der Kohlenwasserstoffqualitat. Verringerung der Per- 
meebilitat der Schicht durch Schleim- und Sulfidbildung 
sowie Umweltbelastung weitgehend ausschlie&t. 
Die Aufgabe besteht darin. eine (Combination biotechnischer 
*~ und mikrobiologischer Faktoren zu realisieren, die den 
^ gewunschten Effekt erzielt. Es wurde gefunden, daft obige 
^ Zielstellung realisiert warden kann. wenn fur das Melssse-in- 
^ situ-Verfahren spezielle Clostridienstamme der Art Clostridi- 
urn tyrobutyricum als Produktionsstamme eingesetzt wer- 
r»» den. die biozide Substanzen produzieren und gleichzeitig die 
1^ Konzentration der eingesetzten Melasse uber das ubliche 
MaS (2-4%) hinaus so erhoht wird, daB die Konzentration 
der bioziden Substanzen im Flutmedium zur Hemmung bzw. 
^ Ahtdtung der SRB ausreicht. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung gehort in das Gebiet dcr Sekundar- 
und Tertiarverfahren zur Erhohung dcr Erdolabgabe 
und kann eingesetzt werden in Lagerstatten, in dcnen 
auf Grund der Schichtbcdingungcn und des Vorhanden- 
seins von sulfatreduzierenden Baktcrien (SRB) einc mi- 
krobiell verursachte H 2 S-Bildung auftritt bzw. stimu- 
liert werden kann. 

Es sind biotechnologische Verfahren bekannt, bei de- 
nen zusammen mit Mikroorganismen geeignete Nahr- 
stoffe, wie Melasse. Stickstoff- und Phosphatverbindun- 
gen in Erdollagerstatten injizien werden, die dort durch 
die aktive Tatigkeit der Bakterien vergoren werden, so 
daQ wirksame Stoffwechselprodukte entstehen, die zur 
Erhohung der Erdolabgabe von Lagerstatten fuhren 
(Donaldson 1989). Dem Flutmedium wird hierbei Melas- 
se. ublicherweise in Konzentrationen von 2% (Yar- 
brough und Coty 1983, Lazar 1983) bis 4% (Wagner 
1978, Johnson 1979, Bryant 1988) zugesetzt. 

Zur Animpfung der Lagerstatte dienen Anreiche- 
rungskulturen aus Erdollagerstatten (Clostridium, Bacil- 
lus, gramnegative Bakterien) (Lazar 1990), adaptierte 
Mischkulturen von Clostridien und Bacillus sowie Rein- 
kulturcn von uberwiegend Clostridium acetobutylicum. 
Bacillus licheniformis Bryant 1988, Yarbrough und Coty 
1983. Johnson 1979) und Clostridium pasteurianun (Co- 
oper 1980). 

Bei der Anwendung von Sondenstimulations- und 
Flutverfahren zur Erhohung der Erdolabgabe kommt es 
infolge des Eintrages von Bakterien mit den injizierten 
Medien und der Veranderung der Schichtbedingungen 
z. B. Herabsetzung der Mineralisation des Schichtwas- 
sers, der Temperatur, dem Sulfat- oder Nahrstoffein- 
trag, haufig zur Entwicklung von SRB in der Lagerstat- 
te. (Nazina, Rozanowa, Iwanow, Beljajew. Graff 1986). 

Der ProzeQ der Sulfatreduktion wird insbesondere 
bei solchen Verfahren, wie der Injektion von Melasse 
und garenden Mikroorganismen (Melassefluten) da- 
durch forciert. daB die bei der Vergarung von Zucker in 
der Lagerstatte entstehenden Stoffwechselprodukte 
Wasserstoff, organische Sauren und Alkohole als Nahr- 
stoffquellen von SRB verbraucht werden. Nachteilige 
Reaktioncn der verstarkten H2S-Bildung, wie Verringe- 
rung der Permeabilitat des Speichergesteins und der 
Produktivitat der Sonden durch Sulfidausfallung und 
Schleimbildung, Minderung der Qualitat der geforder- 
ten Kohlenwasserstoffe, Erhdhung der Korrosionsge- 
fahr an Sondeninstallationen und obertagigen Anlagen 
sowie Umweltgefahrdung durch die Toxizitat des HbS 
(Cord-Ruwisch u. a. 1987) sind in Gegenwart hoherer 
Sulfatgehalte im Schichtwasser und Speichergestein die 
Kolge. 

Das Anwendungsgebiet, insbesondere der bekannten 
Melasscinsitu- Verfahren, wird entsprechend der Kon- 
zentration des Sulfatgehaltes im Schichtwasser der La- 
gerstatten erheblich eingeschrankt Bei Grenzkonzen- 
trationen groBer 0,1 g Sulfat pro Liter Schichtwasser ist 
von einer steigenden hhS-Bildung auszugehen. Die mei- 
sten Lagerstatten liegend im Konzentrationsbereich 
von 03 bis 10 g Sulfat /l Schichtwasser mit einem 
Durchschnittswert von ca. 1 g/l (Donaldson 1989), so 
daB die Anwendung der Melasse-insitu-Verfahren be- 
grenztist. 

Die Anwendung von Bioziden (Formaldehyd, Gluta- 
raldehyd, kationenaktiveTenside usw.), die ublicherwei- 
se in Flutmedien zur UnterdrOckung von SRB einge- 
setzt werden, verbietet sich bei der Anwendung bio- 
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technologischer Insitu-Verfahren, da hierdurch gleich- 
zeitig die Produktionsstamme abgetotet oder gescha- 
digt werden. 

Durch die Erfindung soil der biotechnische ProzeB 
5 der Melassevergarung in der erdolfiihrenden Schicht, 
trotz gebildeter Nahrstoffe fur die SRB und damit der 
H2S-Bildung in der Lagerstatte, ermoglicht werden. 

ErfindungsgemaB wurde die Aufgabe dadurch gelost, 
daB im Verlauf der Testung einer breiten Palette der fur 
io mikrobielle Verfahren zur Erhohung der Erdolabgabe 
besonders geeigneten Clostridienarten hinsichtlich ihrer 
Bildung von Stoffwcchselproduktcn, die eine wachs- 
tumshemmende Wirkung gegenuber SRB ausuben, spe- 
zielle Stamme der Art Clostridium tyrobacterium, wie 
15 Stamm R* und Nso gefunden wurden. die diese Fahig- 
keiten besitzen. 

Es wurde weiterhin gefunden. daB es durch Erhohung 
der Melassekonzemration uber die ublicherweise ange- 
wandte Einsatzkonzentration von 2-4% hinaus, z. B. 
20 durch Einsatz von 6 — 8% Melasse verfahrenstechnisch 
mbglich ist, die Konzentration der bioziden Wirksub- 
stanzen in der Fermentationslosung so zu erhohen, daB 
SRB in ihrem Wachstum gehemmt bzw. sogar vegetati- 
ve Zellen abgetotet werden und eine KbS-Bildung trotz 
25 Vorliegen geeigneter Nahrstoffe und Sulfat nicht auf- 
trat 

Gleichzeitig wurde bei Einsatz hoherer Melassekon- 
zentrationen eine erhohte Produktbildung erreicht, die 
sich positiv auf die Erdoldesorption vom Tragergestein 
30 auswirkt. 

In Abbildung (1) wird das Wesen der Erfindung naher 
erlautert Dargestellt ist die Entwicklung einer Misch- 
kultur sulfatreduzierender Bakterien in Gegenwart von 
Clostridium tyrobutyricum bei untcrschiedlichen Melas- 
35 sekonzentrationen. Wahrend die Clostridiencntwick- 
lung (Kurve 1) in Gegenwart von auch hoheren Keim- 
gehalten an SRB normal verlauft, was am Anstieg des 
Keimgehaltes von 8 x 10 7 Ze!len/ml auf 5 x 10 9 Zellen/ 
ml ersichtlich ist, gent der Keimgehalt der SRB in der 
40 Phase der aktiven Clostridienentwicklung vom 1. bis 3. 
Tag des Versuches zuruck. Wahrend nachfolgend vom 
4. bis 14. Tag bei einer Einsatzkonzentration von 2% 
Melasse sich die SRB auf Grundlage der von den Clo- 
stridien gebildeten Stoffwechselprodukte — Wasser- 
45 stoff, organische Sauren und Alkohole — auf einen 
Keimgehalt von ca. 10'° Zellen/ml vermehren (Kurven 
2,3, 4), ist bei einer Einsatzkonzentration von 6% Melas- 
se (Kurven 5, 6, 7) weder Vermehrung der SRB noch 
H 2 S-Bildung zu beobachten. Sie setzt auch nach wo- 
50 chenlang er Standzeit nicht ein. 

DaB es sich bei der Abtotung der SRB in Gegenwart 
hoherer Melassekonzentrationen, kenntlich am Rflck- 
gang des Keimgehaltes von 1 x 10* Zellen/ml auf 
1.2 x 10 1 Zellen/ml um (Kurve 7) die Wirkung der von 
55 Clostridium tyrobutyricum gebildeten bioziden Sub- 
stanzen handelt, zeigt nachfolgender Bakterizidietest — 
Abbildung (2). Nach erfolgter Korrektur des pH-Wertes 
auf 7,2 wurde eisensulfathaltige, von Clostridien vergo- 
rene 6%ige Melassenahrlttsung in einer Verdiinnungs- 
6o reihe mit Lagerstattenwasser in unterschiedlichen An- 
teilen gemischt. Dem Medium wurde 1% Ammoniumei- 
sen II Sulfat zugesetzu AnschlieBend erfolgte die An- 
impfung mit SRB so, daB der Keimgehalt 1 x 10 2 Zellen/ 
ml betrug. Bei der anschlieBenden Bebrutung bei 30" C 
63 wurde in der unverdOnnten bzw. gering verdtlnntcn ver- 
gorenen NahrlSsung weder Entwicklung von SRB noch 
H2S-Bildung beobachtet. Vermehrung der SRB setztc 
ein, wenn die NahrlOsung mit Schichtwasser mindestens 
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in gleichen Teilen gemischt wurde, d h. die bioziden 
Substanzen urn ca. 50% verringert wurden. Erst bei ei- 
ner Mischung von 40 Teilen vergorener Nahrlosung mit 
mindestens 60 Teilen Schichtwasser trat HjS-Bildung 
auf. 5 

Es ist eine Lagerstatte mit kliiftig porosem JCarbo- 
natspeichergestein gegeben. 

Die Temperatur der Schicht betragt 30*C Das 
Schichtwasser ist mit 30 g Salz/I gering mineralisiert. Es 
hat einen Sulfatgehalt von 1 g/L io 

Die Lagerstatte ist durch mehrere Bohrungen aufge- 
schlossen. Zur Druckerhaltung in der Lagerstatte wurde 
diese mehrere Jahre durch Injektion von SuBwasser in 
eine Zentralsonde geflutet. 

Die Lagerstatte ist durchgangig mit sulfatreduzieren- 15 
den Bakterien besiedelt. Der Keimgehalt der SRB im 
Schichtwasser liegt bet 1 x 10 8 Zellen/mL Das Erdgas ist 
H 2 S-haltig. Zur Erhohung des Erdolgehaltes wird das 
Melasse-insitu-Flutverfahren eingesetzt. 

Ober die Injektionsbohrung wird in mehreren Portio- 20 
nen (Banken) ein Meiassenahrmedium. das mit Clostri- 
dien beimpft wurde mit einem Volumen von bis zu 
2300 m 3 injiziert Das Nahrmedium hat folgende Zu- 
sammensetzung: 

RQbenmelasse 60 kg/m 3 25 
Ammoniumchlorid 3 kg/m 
Polyphosphat 2 kg/m 3 
Brunnenwasser ad 1 m 3 . 

Das Nahrmedium wird in einer entsprechenden ober- 
tagigen Anlage bereitet Die Animpfung mit dem Pro- 30 
duktionsstamm Clostridium tyrobacterium erfolgt so, 
daB der Startkeimgehalt im Injektionsmedium bei 
1 x 10 8 Zellen/ml liegt. Das lmpfgut wird in einem 
23 m 3 -Feldfermentor unter anaeroben Bedingungen im 
Medium gleicher Zusammensetzung gezuchtct und vor- 35 
teilhafterweise dem Injektionsmedium portionsweise zu 
etwa 2 m 3 in Bank zugesetzL Zwischen den einzelnen 
lnjektionszyklen wird die Injektionssondegeschlossen. 

In der Lagerstatte wird das injizierte Melassenmedi- 
um durch die Clostridien vergoren. Es entstehcn wirksa- 40 
me Stoffwechselprodukte, wie H2, CO2, organische Sau- 
ren, Alkohole, die die Viskositat des Erddles herabset- 
zen, durch Anderung der Oberflachen- und Grenzfla- 
chenspannung die kapillare Aufsaugung erhohen, die 
Desorption des Erddles vom Tragergestein verbessern 45 
sowie durch Prozesse der Gesteinslosung die FlieBwege 
erweitern und neue Matrixblocke an das Kluftsystem 
anschlieBen. Auf Grund der Bildung biozider Substan- 
zen in der Schicht werden sulfatreduzierende Bakterien 
unterdriickt. Der Keimgehalt der SRB im Schichtwasser 50 
geht auf 10 bis 100 Zellen/ml zuruck. Eine Erhohung des 
H2S-Gehaltes wird nicht beobachtet 



herabsetzen, eingesetzt werden. 
2. Verfahren zur mikrobielten Erhohung der Erdol- 
abgabe nach Punkt 1 gekennzcichnet dadurch, daB 
zur Steigerung der Produktion biozider Substan- 
zen die Konzentration der eingesetzten Melasse im 
Injektionsmedium iiber das iibliche MaB hinaus auf 
6 bis 8% erhoht wird 
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1. Verfahren zur Unterdrflckung sutfatreduzieren- 
der Bakterien bet MIOR, bei dem zusammen mit 
Mikroorganismen geeignete Nahrstoffe, wie Me- 
lasse, Stickstoff- und Phosphatverbindungen in die 
Lagerstatten injizien und durch die aktive Tatig- m 
keit der Bakterien dort umgesetzt werden, so daB 
wirksame Stoffwechselprodukte entstehen und die 
Ausbeute an Erddl aus Lagerstatten erhdht wird 
gekennzeichnet dadurch, daB anaerobe Bakterien, 
vorrangig der Stamme der Art Clostridium tyrobu- 65 
tyricum, die biozide Substanzen zur Unterdruk- 
kung bzw. Abt&tung sulfatreduzierender Bakterien 
bilden und hierdurch die Gefahr der H2S-Bildung 
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Suppression of sulphate-reducing bacteria (SRB) in a microbial 
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oil is increased. 

The microorganisms are anaerobic bacteria, esp. Clostridium 
tyrobacterium, which produce biocidal substances for suppressing or 
killing SRB, and thus lessen the danger of H2S formation. 

USE/ADVANTAGE - The use of anaerobic bacteria, esp. 
C-tyrobacterium R4 or N50 is esp. effective in redn. of H2S formation, 
which is a problem with other processes for increases oil yield. 
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